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Artigo

CHEMICAL COMPOSITION OF DREGS. Dregs is an alkaline solid by-product generated in the cellulose manufacturing industry
that could be used to correct soil acidity. The present study aimed to evaluate the chemical composition of this product and some

of its properties. The dregs presented 354 g kg™ of calcium, neutralization capacity of 80.3%, and pH 10.7, besides low concentration
of sodium (10.2 g kg'), lead (62.9 mg kg') and cadmium (5.6 mg kg™'). Thus, it is a product that can safely be used to increase the

soil pH.
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INTRODUCAO

Durante os processos industriais sdo gerados muitos residuos,
podendo ser de origem sdélida, liquida ou gasosa. Todos sdo de gran-
de importancia ambiental, porém os de origem sélida, que apre-
sentam reatividade e ocupam grande espaco fisico, devem receber
um cuidado especial. Existem trés técnicas principais para trata-
mento dos residuos sélidos: incineragdo, redugdo da toxicidade, e
disposi¢do no solo. Esta tltima depende de fatores geograficos,
geoldgicos e climdticos, além da potencialidade de reaprovei-
tamento'. Neste sentido, o uso desses residuos na agricultura tor-
nou-se bastante comum devido a capacidade do solo de inativar
quimicamente diversos compostos, principalmente os metais, que
sdo retirados da solugdo do solo e retidos pela fase sélida por me-
canismos de sor¢do®. Com o surgimento de novos sistemas de tra-
tamentos, que reduzem sensivelmente o potencial poluidor dos re-
siduos, o uso agricola, seja como fonte de nutrientes para as plan-
tas ou como corretivo da acidez do solo, dependendo da composi-
¢do quimica dos mesmos, tem-se tornado uma alternativa barata e
interessante na preservagio da qualidade ambiental®*. No entanto,
ao se recomendar tal utilizacdo, € necessdrio estudar possiveis al-
teragdes que possam ocorrer nas propriedades fisico-quimicas do
solo, bem como a resposta das plantas a tais produtos’.

A lama de cal e o dregs sdo dois residuos utilizados como cor-
retivos da acidez do solo. Ambos sdo derivados do processo de
separacdo da celulose, que € extraida da madeira por meio de ata-
que alcalino®. Neste processo, sdo utilizados reagentes oxidantes e
alcalinos que compdem o chamado licor branco (NaOH + Na,S-)’.
Da reacdo do licor branco com a madeira originam-se dois
subprodutos: a polpa celuldsica e o licor negro. Este tltimo, ap6s
ser evaporado a teor de sélidos, € queimado na caldeira de recupe-
racdo, resultando em um fundido, que logo ap6s a dissolugdo com
o licor branco fraco proveniente da lavagem da lama de cal, forma
o chamado licor verde (Na,CO, + Na,SO, + Na,S + Fe(OH),)”. Da
caustificacdo do licor verde, ou seja, apds a adi¢do de 6xido de
célcio (Ca0), € extraida a lama de cal, um residuo de coloracio
branca formado predominantemente por carbonato de cdlcio
(CaCO,). O dregs, por sua vez, possui cor acinzentada e € removi-
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do durante a clarificagdo do licor verde, ou seja, por ocasido da
remog¢do de impurezas (carbono, particulas de lama, hidréxidos e
sulfetos de metais, além de outros elementos).

Os valores de neutralizacdo (VN) destes residuos sdo proporcio-
nais aos teores de 6xidos, hidréxidos e carbonatos associados qui-
micamente a elementos como o Ca e o Na. Estes valores podem
variar de 40 a 70% para a lama de cal e ¢ de aproximadamente
40% para o licor verde®®. O VN € a capacidade neutralizante do
corretivo de acidez do solo, indice que faz parte do Poder Relativo
de Neutraliza¢do Total (PRNT)'°. O PRNT também considera o
grau de moagem do corretivo (ER), sendo ambos expressos em
percentagem de equivaléncia ao carbonato de célcio (CaCO,) puro,
que € de 100%'"!. Sua férmula é descrita da seguinte maneira:

PRNT (%) = (VN x ER)/100

Em estudos realizados com o licor verde gerado em outros pai-
ses, verifica-se a existéncia de alguns elementos esséncias as plan-
tas, como cdlcio, magnésio, potdssio, cobre e zinco, além de atri-
butos importantes, como o valor de neutraliza¢do’. No entanto, as
informacdes existentes sobre a composi¢do quimica do dregs pro-
duzido nas inddustrias brasileiras se referem a trabalhos realizados
na década de 80™.

O dregs € um residuo de origem industrial e, como tal, pode
ser uma fonte de metais pesados, trazendo grande preocupagdo
quanto a sua utilizagdo na adubacio de plantas empregadas dire-
tamente na alimentagdo humana'®, assim como na contaminagéo
dos leng6is fredticos'. A maior ou menor mobilidade destes me-
tais no solo vai depender de vdrias caracteristicas intrinsecas do
solo, principalmente o pH'"” e o nimero de sitios de adsor¢éo’.
Além disso, mesmo em quantidades-trago, alguns destes elemen-
tos sdo muito toxicos, podendo aumentar este efeito na medida
em que vdo sendo incorporados ao solo'®. Neste sentido, o pre-
sente trabalho teve por objetivo caracterizar quimicamente o dregs
quanto aos teores totais de Ca, Mg, Na, K, Fe, Cu, Mn, Zn, Cd,
Pb, pH e valor de neutralizacdo, verificando assim o potencial de
uso do mesmo como corretivo da acidez do solo e como fonte de
nutrientes as plantas, além do risco de contaminagdo por elemen-
tos-traco. A andlise térmica diferencial e a técnica de
espectroscopia no infravermelho foram utilizadas para auxiliar o
processo de caracteriza¢do quimica.
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PARTE EXPERIMENTAL
Local e amostragem

O trabalho foi conduzido em laboratério, no Centro de Ciénci-
as Agroveterindrias da Universidade do Estado de Santa Catarina,
durante o primeiro semestre de 2006. O dregs foi coletado no de-
posito de uma empresa de papel e celulose por meio de trator
acoplado com pd carregadeira, até completar o volume de 5 m®.
Destes, foram retiradas 5 sub-amostras em 5 pontos do lote, for-
mando uma amostra composta de 200 g para as andlises quimicas.

Atributos quimicos do residuo

Os atributos quimicos analisados foram pH e valor de
neutralizacdo (VN). Para a determinac@o do VN, utilizou-se 1,00 g
do produto, ao qual foram adicionados 25 mL de HCI 1,0 mol L.
A mistura foi aquecida em banho-maria a 90 = 5 °C por 30 min.
Ap0s isso, adicionaram-se mais 30 mL de dgua destilada deixando
a mistura ferver em placa de aquecimento por 5 min, seguido de
resfriamento por 1 h. A seguir, a mistura foi homogeneizada em
um baldo volumétrico de 100 mL, completou-se o volume e dei-
xou-se decantar durante 2 a 3 h. Por dltimo, 50 mL do sobrenadante
foram transferidos para erlenmeyer de 125 mL e a seguir titulados
com NaOH 0,5 mol L', usando-se fenolftaleina 1,0% como indi-
cador. O pH foi determinado por meio de potenciometria, na rela-
c¢do residuo:dgua destilada de 1:1, apds agitacdo seguida de 30 min
de repouso e agitacdo novamente por ocasido da leitura. As duas
metodologias estdo descritas em Tedesco et al.'’.

Analise quimica dos elementos

Foram feitas determinacdes de Ca, Mg, K, Na, Fe, Cu, Zn, Mn,
Cd e Pb. Para as andlises dos teores totais desses elementos, foi
utilizado o método USEPA 3050B, da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos EUA". Essa metodologia consiste em pesar, dentro
de tubos de digestdo, 0,50 g do produto passado previamente em
peneira com malha de 0,15 mm. A seguir, sdo adicionados 10 mL de
HNO, concentrado e os tubos sdo transferidos para bloco digestor
para serem aquecidos durante 10 min a 95 + 5 °C. Apés isso, as
amostras sdo resfriadas para receberem a adi¢do de mais 5,0 mL de
HNO, concentrado e sdo novamente levadas ao bloco digestor para
outro aquecimento por 2 h na temperatura de 95 + 5 °C. Em segui-
da, sdo resfriadas, e a elas sdo adicionados 2 mL de dgua destilada
e 3 mL de H,0, 30%, sendo novamente conduzidas ao bloco digestor
por mais 2 h na mesma temperatura (95 + 5 °C). A seguir, sdo resfri-
adas mais uma vez e sdo adicionados 5 mL de HCI concentrado e 10
mL de agua destilada, quando sdo aquecidas pela tltima vez por 5
min na mesma temperatura (95 + 5 °C). Finalmente, sdo resfriadas
e armazenadas em recipientes pldsticos's. As concentragdes totais
de Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn, Pd e Cd foram determinadas em um
espectrofotometro de absor¢@o atdmica (AA) Perkin - Elmer Analyst
100, enquanto que os valores de Na e de K foram determinados em
um fotdmetro de emissdo Digimed DM - 61.

Espectroscopia no infravermelho

O espectro de infravermelho foi obtido em espectrofotometro
Perkin - Elmer FT-IR 1600, com sistema de registro computadorizado.
A amostra foi dispersa em KBr e o espectro obtido na regido de 4000
a 400 cm™. A amostra de dregs foi previamente submetida a um
tratamento térmico por 4 h na temperatura de 130 °C para eliminar o
excesso de umidade.

Quim. Nova
Analise térmica

O termograma da amostra de dregs foi obtido em analisador
térmico Schimadzu, TGA-50, com taxa de aquecimento de 10 °C
por min entre 20 e 900 °C, em atmosfera de nitrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Atributos quimicos do residuo

O dregs apresentou pH de 10,70 + 0,02 e valor de neutralizacdo
(VN) de 80,3 = 2,3 (%). O VN € muito semelhante ao dos calcarios
de boa qualidade utilizados na agricultura'®" e superior ao da lama
de cal, que normalmente varia de 40 a 70% ®. Sob esse aspecto, o
dregs € um produto que pode ser utilizado para elevar o pH dos
solos agricolas.

Teores totais dos elementos

O dregs apresentou uma alta concentracdo de Ca. O teor deste
elemento no produto (35,4%) foi aproximadamente 35 vezes mai-
or que o de Mg (0,92%) (Tabela 1). Essa relagd@o € elevada quando
comparada a existente nos calcdrios dolomiticos, que possuem uma
média de 28% de Ca e de 12% de Mg''. Uma alta relagdo Ca:Mg
pode induzir a falta de Mg as plantas se o produto for adicionado
em grandes quantidades em solos com baixa disponibilidade deste
elemento®. Isto ocorre devido a competi¢do existente entre Ca e
Mg pelos sitios de absor¢do presentes nas membranas plasmadticas
das raizes das plantas. O alto teor de Ca no dregs deve-se a adicdo
deste elemento na forma de 6xido de cdlcio (CaO) no processo de
caustificag¢do, que ocorre durante a recuperagdo de produtos qui-
micos utilizados no cozimento da madeira®.

As concentragdes de Na e K no dregs foram baixas. O teor de
Na foi de aproximadamente 1,0% (Tabela 1), representando menos
da metade dos valores encontrados em outros trabalhos realizados
com este residuo, que variaram de 2 a 4%%'>?!. A adicdo de quanti-
dades moderadas a altas de Na ao solo ndo € recomendada, pois o
excesso desse elemento pode prejudicar algumas propriedades
importantes do mesmo sob o ponto de vista agrondmico, incluindo
aumentos na dispersdo de argila e de substincias organicas®?!. A
dispersao desses coldides normalmente prejudica a parte fisica do
solo, com efeitos negativos na disponibilidade e no fluxo de agua e
de ar. A dispersdo dos coldides acontece porque o Na, por ter um
grande raio hidratado, tem dificuldade de se aproximar das super-
ficies sé6lidas do solo carregadas negativamente. Com isso, hd um
aumento da espessura da dupla camada elétrica, favorecendo a dis-
persdo dos coldides®. A concentragdo de K foi de aproximada-
mente 0,1% (Tabela 1), valor similar ao encontrado no lodo de
esgoto, um residuo utilizado como fertilizante do solo*.

A concentragdo de micronutrientes no dregs nao foi alta (Tabe-
la 1). Os teores de Cu (54 mg kg') e de Zn (235 mg kg') foram
semelhantes aos existentes em outros produtos utilizados como
fertilizantes do solo, a exemplo dos adubos fosfatados naturais,
cuja concentragdo aproximada varia de 20 a 50 mg kg para Cu e
de 50 a 600 mg kg para Zn'8, porém foram inferiores aos existen-
tes no esterco de suinos, o qual apresentou 1,1 gkg' de Cue 18 g
kg! de Zn*'. Apesar do dregs ndo ter apresentado um alto teor de
Mn (4,8 g kg'), a concentragdo foi superior a existente no lodo de
esgoto de cidades como Jundiaf, Barueri e Franca no estado de Sao
Paulo, que variaram de 230 a 690 mg kg #%. O teor de Fe (3,0 g
kg!) também foi baixo. A concentra¢do desses quatro elementos,
apesar de pequena, confere ao produto um cardter fertilizante.

As concentracdes de elementos-traco encontradas no dregs tam-
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bém foram baixas (Tabela 1). Os valores totais de Cd (5,6 mg kg™)
e de Pb (63 mg kg') ficaram abaixo dos limites de intervengdo de
solos agricolas® e da concentragdo médxima permitida®', que sdo de
10 e 840 mg kg, respectivamente. A borra de fosfato®, um residuo
industrial de siderurgia também utilizado como fertilizante do solo,
e os calcdrios agricolas', utilizados para elevar o pH dos solos,
mostraram concentragdes de Cd similar a do dregs (4,0 e 3,0 mg
kg, respectivamente). A aplicacdo de sais de Cd em solos acidos
do Rio Grande do Sul promoveu o declinio na produgdo de matéria
seca das plantas somente a partir da adi¢ao de 100 mg kg de Cd*>.

Tabela 1. Concentragdes médias e desvio padrdo dos elementos
quimicos presentes no dregs, e limite de detecgdo dos equipamentos
utilizados (LDE). Médias de 5 repetigdes

Elementos Médias com Desvio Padrio LDE*
g kg’ mg kg
Ca 354,1 = 25,1 0,4
Mg 92 +0,7 0,1
Na 10,2 £ 1,6 0,1
K 1,2+0,2 6,2
Fe 3005 0,5
Mn 48 + 04 0,07
mg kg'!
Zn 235,5 + 10,9 0,8
Cu 543 +£23 0,05
Pb 62,9 + 8,7 0,2
Cd 5,6 +0,2 0,5

*LDE = (SM - Mbr)/m, onde LDE ¢ o limite de detecgdo do
equipamento, Mbr = média das provas em branco, m = inclinacdo
da curva de calibragdo e SM = sinal analitico minimo distinguivel**.

Espectroscopia no infravermelho

Analisando o espectro de infravermelho da amostra de dregs
(Figura 1) nota-se uma banda de forte intensidade na regido de
1428 cm™! e uma banda de média intensidade em 874 cm, que sdo
caracteristicas do carbonato de cilcio (CaCO,)**, indicando sua
presenca no produto. A existéncia de grupamentos sulfatos (SO,*)
pode ser observada por uma banda de baixa intensidade na regido
de 1108 cm™ e se confirma pela presenga de outra banda de baixa
intensidade em 618 cm™ ** (Figura 1). A presenca do &nion sulfato
favorece a mobilidade vertical do cation sédio no perfil do solo,
uma vez que ele tem uma forte tendéncia de formar pares
ionicamente neutros, aumentando a perda de cations por lixiviagdo®.
Em 3454 cm™ observa-se uma banda de média intensidade que pode
ser atribuida ao estiramento dos grupos hidroxilicos (OH")*. A pre-
sencga de carbonatos e de hidroxilas € responsavel pelo alto valor
de neutralizagdo do produto.
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Figura 1. Espectro de infravermelho da amostra de dregs
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Anilise térmica

A andlise termogravimétrica mostra apenas dois estdgios de de-
composi¢ao térmica (Figura 2). O primeiro, com temperatura inicial
em 20,74 °C e temperatura final em 149 °C, corresponde a perda de
4gua adsorvida pela amostra e a compostos organicos presentes no
dregs, onde a perda de massa foi de 2,6%. No segundo estdgio, veri-
fica-se uma temperatura de decomposicao em 753,14 °C, como pode
ser observado pela primeira derivada da curva de andlise
termogravimétrica (DrTGA) (Figura 2). Neste estdgio de decompo-
sicdo térmica, a perda de massa foi de 38,7%, regido de decomposi-
¢éo caracteristica dos carbonatos (Equagdo 1)*, o que comprova as
andlises anteriores. A massa restante da amostra, 58,68%, apresen-
tou temperatura de decomposic@o superior a 800 °C, provavelmente
devido a presenca de outros materiais inorganicos que sdo termica-
mente estdveis desde a temperatura ambiente até 1100 °C ¥,
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Figura 2. Andlise termogravimétrica da amostra de dregs

CONCLUSOES

A composi¢do quimica inorginica do lote de dregs analisado
indica que este produto pode ser utilizado como corretivo da aci-
dez dos solos agricolas e também como fonte de célcio e de alguns
micronutrientes as plantas, sem riscos de contaminag@o a curto e
médio prazo.
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